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Einleitung und Aufgabenstellung 
Die „Energiewende“ stellt eine der größten Herausforderungen für Forschung, Wirtschaft, Politik 
und Gesellschaft im 21. Jahrhundert dar. Neben einer allgemeinen Senkung des Energiebedarfs 
soll die Nutzung der fossilen Primärenergiequellen Erdöl, Kohle und Erdgas zugunsten nachhal-
tiger und erneuerbarer Energiequellen wie Wind- und Wasserkraft, Solarenergie, Erdwärme und 
Biomasse schrittweise reduziert werden. Die durch die meisten erneuerbaren Energiequellen be-
reitgestellte Leistung fluktuiert jedoch naturgemäß sowohl innerhalb von Stunden als auch über 
Monate und deckt sich oft nicht mit dem Leistungsbedarf auf der Verbraucherseite. Die effiziente 
Nutzung erneuerbarer Energiequellen erfordert daher die Entwicklung von Kurz- und Langzeit-
speichertechnologien, um die bereitgestellte Leistung von der benötigten Leistung zu entkoppeln. 
Zentrale Anforderungen an Energiespeicher sind dabei eine hohe Speicherdichte und eine hohe 
Effizienz des Ein- und Ausspeicherungsprozesses. Ein hohes Energieeinsparungspotential durch 
Speicherung besteht insbesondere bei der Bereitstellung von Niedertemperaturwärme, welche 
rund ein Drittel des deutschen Endenergiebedarfs ausmacht. Niedertemperaturwärme ist Wärme 
auf einem Temperaturniveau unterhalb von etwa 130 °C und wird vor allem zur Bereitstellung 
von Warmwasser und zur Gebäudebeheizung genutzt. Niedertemperaturwärme kann durch So-
larthermie bereitgestellt werden, wobei sich jedoch ein hoher Wärmebedarf (im Winter) und eine 
hohe Wärmeerzeugung (im Sommer) diametral gegenüber stehen. Gegenstand der aktuellen For-
schung ist daher die Langzeitspeicherung der im Sommer erzeugten Überschusswärme für die 
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Nutzung im Winter. Eine vielversprechende Technologie hierfür sind sogenannte thermochemi-
sche Wärmespeicher. Durch Wassersorption an porösen Materialien oder in hygroskopischen 
Salzen wird Wärme freigesetzt, während im umgekehrten Desorptionsvorgang Wärme im Mate-
rial gespeichert wird. Etablierte Sorptionswärmespeichermaterialien sind Zeolithe, mit welchen 
eine Wärmespeicherdichte von etwa 100 bis 200 kWh m-3 erzielt werden kann. Die Erhöhung der 
Wärmespeicherdichte des Zeoliths ist durch Kombination mit hygroskopischen Salzen möglich. 
Bisherige Arbeiten zu derartigen Salz/Zeolith-Kompositen zeigen, dass die Wärmespeichereigen-
schaften maßgeblich von der Salz/Zeolith-Kombination, der Salzbeladung und der Präparations-
methode sowie der bei der Wassersorption applizierten Luftfeuchte abhängen. Aufgrund der in 
den verschiedenen Arbeiten uneinheitlichen Präparations- und Charakterisierungsmethoden 
lässt sich jedoch kein allgemeingültiger Einfluss der vorgenannten Faktoren ableiten. Tendenziell 
führen mittlere Salzbeladungen von etwa 10 Ma.-% Salz zu einer Verringerung der Wärmespei-
cherdichte, hohe Salzbeladungen von etwa 15 bis 25 Ma.-% jedoch zu einer Erhöhung. Eine zent-
rale Rolle spielt hier die Blockierung der Zeolithporen durch das eingebrachte Salz, welche über-
einstimmend in allen Arbeiten berichtet, bisher aber nicht zufriedenstellend verstanden ist. 
In der vorliegenden Arbeit sollte daher der Einfluss der Salzeigenschaften und der Salzbeladung 
auf die Wärmespeichereigenschaften von Salz/Zeolith-Kompositen bei unterschiedlichen Sorpti-
onsluftfeuchten untersucht werden. Dazu sollte ein kommerziell verfügbares Zeolithgranulat un-
ter Variation der Beladung mit verschiedenen Salzen beladen und die erhaltenen Komposite be-
züglich ihrer strukturellen, texturellen und morphologischen Eigenschaften umfassend 
charakterisiert werden. Für die Ermittlung der Wärmespeichereigenschaften sollte eine Sorpti-
onsapparatur aufgebaut werden, welche eine Untersuchung an laborüblichen Probenmengen un-
ter anwendungsorientierten Bedingungen ermöglicht. Unter Berücksichtigung der Ergebnisse 
der Materialcharakterisierung sollten sodann Rückschlüsse darauf gezogen werden, wie das Salz 
die Wärmespeichereigenschaften der Komposite beeinflusst. 
Experimentelles 
Als Ausgangsmaterial für die Experimente wurde kommerziell verfügbares bindemittelfreies Ze-
olith Na-X-Granulat (Partikelgröße 1,6 bis 2,5 mm) ausgewählt. Als hygroskopische Salze wurden 
Calcium- und Magnesiumchlorid sowie Magnesiumsulfat gewählt. Zum Vergleich wurde auch 
Natriumchlorid verwendet, da es unter den experimentellen Bedingungen thermochemisch inak-
tiv ist. Somit kann der Einfluss des Salzes auf die Wärmespeichereigenschaften des Zeoliths un-
tersucht werden, ohne dass diese durch einen Wärmeumsatz des Salzes überlagert werden. An 
jeweils 100 g Na-X-Granulat wurde zunächst ein mehrstufiger Calcium- bzw. Magnesiumionen-
austausch in 6 bis 10 L wässriger Erdalkalimetallchloridlösung bei Raumtemperatur durchge-
führt. Die so erhaltenen Materialien werden im Folgenden als Ca(88)-X (88 % Austausch mit Cal-
cium), Mg(55)-X und Mg(57)-X (55 bzw. 57 % Austausch mit Magnesium) bezeichnet. Die 
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Beladung mit Salz (Natriumchlorid auf Na-X, Calciumchlorid auf Ca(88)-X, Magnesiumchlorid auf 
Mg(55)-X, Magnesiumsulfat auf Mg(57)-X) erfolgte mittels mehrstufiger Trockenimprägnierung 
(incipient wetness impregnation) mit wässrigen Salzlösungen. Die Komposite (jeweils ca. 15 g) 
wurden bei 110 °C im Muffelofen im Stickstoffstrom (100 L h-1) für 16 h getrocknet. Die Nomen-
klatur der Komposite erfolgt im Folgenden unter Angabe der molaren Salzbeladung in mol mol-1 
(Stoffmenge Salz pro Stoffmenge Zeolith) nach dem Schema 20CaCl2/Ca(88)-X (20 Mol Calcium-
chlorid pro Mol Zeolith Ca(88)-X). Die Salzbeladungen von bis zu 24 mol mol-1 entsprechen je 
nach Salz/Zeolith-Kombination einem Massenanteil des Salzes von bis zu 10 bis 18 Ma.-%. 
Die Bestimmung der Wärmespeichereigenschaften der Komposite erfolgte unter anwendungs-
orientierten Bedingungen in einer für diesen Zweck aufgebauten Sorptionsapparatur. Darin wer-
den 7,6 cm3 Probenschüttung (etwa 5 g) zyklisch im Luftstrom bei 𝑇Des = 110 °C und einer Luft-
feuchte von 𝑋Des<0,1 g kg
-1 getrocknet (Desorption) und anschließend bei 𝑇Sorp = 30 °C und 
Luftfeuchten 3 g kg-1 ≤ 𝑋Sorp≤21 g kg
-1 befeuchtet (Adsorption). Aus den gemessenen Tempera-
turen in Luftstrom und Schüttung sowie aus den vor und nach der Schüttung gemessenen Luft-
feuchten im Luftstrom können Kenngrößen zur Beschreibung der Wärmespeichereigenschaften 
(Wasserbeladungshub, Wärmespeicherdichte und weitere) berechnet werden. 
Ergebnisse und Diskussion 
Charakterisierung der Speichermaterialien 
Durch die Beladung mit Salz sinkt das mittels Stickstoffsorption ermittelte Mikroporenvolumen 
der Komposite um bis zu 49 % gegenüber dem salzfreien Zeolith, während das mittels Quecksil-
berintrusionsporosimetrie ermittelte Sekundärporenvolumen konstant bleibt (vgl. exemplarisch 
Abb. 1 für die CaCl2/Ca(88)-X-Komposite). Abb. 2a zeigt die rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahme der Bruchfläche eines Partikels von salzfreiem Zeolith Ca(88)-X. Die Bruchflächenmor-
phologie mit unterscheidbaren oktaedrischen Faujasitkristallen und flächigen Bereichen von mit-
einander verwachsenen Zeolithkristallen ist typisch für das verwendete bindemittelfreie Granu-
lat. Auch das Sekundärporensystem des Granulats mit einem mittleren Porendurchmesser von 
etwa 1 µm (schwarze Bereiche) ist zu erkennen. Die Aufnahmen von mit Calciumchlorid belade-
nem Ca(88)-X (Abb. 2b,c) zeigen im Vergleich zum salzfreien Ca(88)-X (Abb. 2a) keine Verände-
rung der Bruchflächenmorphologie, welche auf die Anwesenheit von Salz oder Salzhydrat im Se-
kundärporensystem schließen ließe. Dieser Befund ist typisch für die in dieser Arbeit 
untersuchten Komposite. Ausnahmen stellen nur die Komposite 23NaCl/Na-X und 
24MgSO4/Mg(57)-X dar: Hier findet sich kristallines Natriumchlorid (Abb. 3b) bzw. amorphes 
Magnesiumsulfathydrat (Abb. 3c) im Sekundärporensystem. Die Röntgenpulverdiffraktogramme 
(vgl. exemplarisch für die höchstbeladenen Komposite Abb. 4) bestätigen die Abwesenheit von 
kristallinem Salz(hydrat) bzw. das Vorliegen von kristallinem Natriumchlorid im Komposit 
23NaCl/Na-X. Bei den CaCl2/Ca(88)-X- und MgCl2/Mg(55)-X-Kompositen ist das Erscheinen des 
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222-Reflexes von Faujasit (Markierung I in Abb. 4) ein Indiz für die Veränderung der elektroni-
schen Umgebung im großen Hohlraum des Zeoliths. Die Ergebnisse lassen sich so interpretieren, 
dass die Verringerung des Mikroporenvolumens vor allem durch Salz in den Mikroporen des Ze-
oliths hervorgerufen wird. Dieses Phänomen wurde bereits in den 1960er-Jahren – jedoch ohne 
Bezug auf Sorptionswärmespeichermaterialien – in der Literatur beschrieben und als Salzinklu-
sion bezeichnet. Dieser Begriff impliziert jedoch keine geordnete Struktur der inkludierten Salzi-
onen im Sinne eines Salzkristalls. 
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Abb. 1: Mikroporen- und Sekundärporenvolumen für Zeolith Ca(88)-X und für mit Calciumchlo-
rid beladene Komposite in Abhängigkeit von der Salzbeladung. Da die Masse des Kom-
posits mit steigender Salzbeladung zunimmt, sind die Porenvolumina zwecks Vergleich-
barkeit auf das Schüttungsvolumen bezogen. 
 
 
(a) Ca(88)-X 
 
(b) 8CaCl2/Ca(88)-X 
 
(c) 23CaCl2/Ca(88)-X 
Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchflächen von (a) salzfreiem Zeo-
lith Ca(88)-X sowie der Komposite (b) 8CaCl2/Ca(88)-X und (c) 23CaCl2/Ca(88)-X in 
6500facher Vergrößerung. 
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(a) Na-X 
 
(b) 23NaCl/Na-X 
 
(c) 24MgSO4/Mg(57)-X 
Abb. 3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchflächen von (a) salzfreiem Zeo-
lith Na-X, (b) 23NaCl/Na-X und (b) 24MgSO4/Mg(57)-X in 26000facher Vergrößerung. 
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Abb. 4: Röntgenpulverdiffraktogramme von Zeolith Na-X und den jeweils am höchsten mit den 
verschiedenen Salzen beladenen Kompositen. Markierung I: 222-Reflex von Faujasit; 
Markierung II: 220-Reflex von Natriumchlorid. 
 
Wärmespeichereigenschaften 
Die Wärmespeicherdichte des Zeoliths Na-X (124 bis 155 kW h m-3 bei Luftfeuchten von 3 bis 
21 g kg-1) wird durch den Austausch der Natriumionen gegen Calcium- bzw. Magnesiumionen 
über den gesamten Luftfeuchtebereich um 13 bzw 37 % gesteigert. Mit Mg(57)-X können so Wär-
mespeicherdichten von 173 bis 212 kW h m-3 erzielt werden. Die Wärmespeichereigenschaften 
der Salz/Zeolith-Komposite hängen in komplexer Weise von der Art des Salzes, von der Salzbela-
dung und von der Luftfeuchte bei der Sorption ab. Ein Verständnis der Vorgänge im Granulat 
während der Sorption von Wasserdampf gelingt anhand des Wasserbeladungshubs (vgl. exemp-
larisch Abb. 5a für die CaCl2/Ca(88)-X-Komposite).  
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Abb. 5: Aus den Sorptionsexperimenten (𝑇Des = 110 °C, 𝑇Sorp = 30 °C) ermittelter Wasserbela-
dungshub und Wärmespeicherdichte für Ca(88)-X und für mit Calciumchlorid beladene 
Komposite in Abhängigkeit von der Salzbeladung. Offene Symbole: Auswertung nur bis 
zum Beginn des Austritts von Salzlösung. 
 
Der Wasserbeladungshub ist die zwischen Desorptions- und Sorptionsbedingungen sorbierte 
Masse von Wasser, bezogen auf das Schüttungsvolumen. Für Luftfeuchten von 3 und 6 g kg-1 
nimmt der Wasserbeladungshub mit steigender Salzbeladung linear um bis zu 40 % ab. Dies kann 
darauf zurückgeführt werden, dass inkludiertes Salz Wassersorptionsplätze im Zeolith blockiert. 
Bei Luftfeuchten von >6 g kg-1 verändert sich der Kurvenverlauf. Dies lässt sich durch eine Calci-
umchloridlösung im Granulat erklären, welche oberhalb der sogenannten Deliqueszenzluft-
feuchte des Calciumchlorids von 6 g kg-1 auftritt. Das Auftreten der Salzlösung oberhalb der De-
liqueszenzluftfeuchte des Bulk-Salzes ist ein interessantes Ergebnis, da bei der 
Materialcharakterisierung keine Hinweise auf signifikante Mengen von Salz(hydrat) gefunden 
wurden. Möglicherweise liegt stets eine geringe und mit den eingesetzten Methoden nicht fest-
stellbare Menge an Salz im Sekundärporensystem vor, welche oberhalb der Deliqueszenzluft-
feuchte in eine Lösung übergeht. Durch die Absorption von Wasserdampf in dieser Salzlösung 
steigen Wasserbeladungshub und Wärmespeicherdichte (Abb. 5a,b) an und (über)kompensieren 
schließlich den Verlust durch die Salzinklusion. Mit dem hochbeladenen Komposit 
23CaCl2/Ca(88)-X wird bei der höchsten Luftfeuchte von 21 g kg
-1 eine Wärmespeicherdichte 
von 270 kW h m-3 erzielt, was gegenüber dem salzfreien Ca(88)-X eine Steigerung von 53 % dar-
stellt. Der Wasserbeladungshub im Gleichgewicht mit der befeuchteten Luft ist unter diesen Be-
dingungen jedoch höher als der im Granulat für die Aufnahme der Salzlösung zur Verfügung ste-
hende Raum. Dies ist anhand des Austretens von Salzlösung aus dem Granulat nach etwa 1,8 h 
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Sorptionszeit erkennbar. Die Auswertung des Sorptionsexperiments erfolgte hier nur bis zum Be-
ginn des Lösungsaustritts. 
Zur Beurteilung der Wärmespeichereigenschaften eines Materials sind nicht nur Wasserbela-
dungshub und Wärmespeicherdichte im Gleichgewicht von Interesse, sondern auch das dynami-
sche Verhalten über die Sorptionsdauer. So wurden für den salzfreien Ca(88)-X und für den Kom-
posit 22CaCl2/Ca(88)-X bei einer Luftfeuchte von 12 g kg
-1 vergleichbare Wärmespeicherdichten 
von 162(9) kW h m-3 bzw. 151(8) kW h m-3 ermittelt. Die beiden Sorptionsexperimente unter-
scheiden sich jedoch bzgl. Sorptionsdauer, maximalem Temperaturhub und dem zeitlichen Ver-
lauf des Temperaturhubs (Abb. 6 links). Diese Unterschiede können quantitativ in Form der ther-
mischen Leistung beschrieben werden, welche bei der Sorption an den Luftstrom abgegeben 
wird. In Abb. 6 (rechts) sind die Leistungsprofile über die Sorptionszeit aufgetragen. Sowohl die 
Spitzenleistung als auch die mittlere Leistung des Komposits sind gegenüber dem salzfreien Zeo-
lith um 14 bzw. 69 % verringert. 
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Abb. 6: Temperaturprofile (links) und Leistungsprofile (rechts) von Sorptionsexperimenten 
(𝑇Des = 110 °C, 𝑇Sorp = 30 °C, 𝑋Sorp = 12 g kg
-1) an Zeolith Ca(88)-X (oben) und dem 
Komposit 22CaCl2/Ca(88)-X (unten).  
 
Für alle CaCl2/Ca(88)-X-Komposite sind Spitzenleistung und mittlere Leistung in Abb. 7a,b ge-
zeigt. Typischerweise steigen Spitzenleistung und mittlere Leistung für salzfreie Zeolithe mit stei-
gender Luftfeuchte an. Bei einer Salzbeladung von größer etwa 8 mol mol-1 und einer Luftfeuchte 
von größer 12 g kg-1 sinkt die Spitzenleistung der Komposite gegenüber dem salzfreien Zeolith 
um bis zu 50 %. Dies lässt sich auf eine Störung und Verlangsamung der Wasseraufnahme des 
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Zeoliths durch inkludiertes Salz erklären. Bei einer Salzbeladung über etwa 5 mol mol-1 sinkt die 
mittlere Leistung der Komposite um bis zu 69 % gegenüber dem salzfreien Zeolith, wobei der 
Effekt besonders bei Luftfeuchten größer 9 g kg-1 zum Tragen kommt. Dies kann wie auch die 
Steigerung von Wasserbeladungshub und Wärmespeicherdichte auf die Absorption von Wasser-
dampf in der Salzlösung zurückgeführt werden. Die Ergebnisse für die Komposite NaCl/Na-X, 
MgCl2/Mg(55)-X und MgSO4/Mg(57)-X sind bis auf Unterschiede im Detail konsistent mit den 
hier für die CaCl2/Ca(88)-X-Komposite gezeigten Ergebnissen. Für NaCl/Na-X wird oberhalb der 
Deliqueszenzluftfeuchte von 20 g kg-1 jedoch keine erhöhte Wärmespeicherdichte ermittelt, da 
sich Natriumchlorid beim Deliqueszenzvorgang nahezu isotherm löst.  
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Abb. 7: Aus den Sorptionsexperimenten (𝑇Des = 110 °C, 𝑇Sorp = 30 °C) ermittelte Spitzenleis-
tung und mittlere Leistung für Zeolith Ca(88)-X und für mit Calciumchlorid beladene 
Komposite in Abhängigkeit von der Salzbeladung. Offene Symbole: Auswertung nur bis 
zum Beginn des Austritts von Salzlösung. 
 
Modellierung des Wasserbeladungshubs 
Auf Grundlage der experimentellen Ergebnisse wurde ein semiempirisches mathematisches Mo-
dell entwickelt, welches den Wasserbeladungshub der untersuchten Salz/Zeolith-Komposite 
quantitativ beschreibt. Zentrale Annahmen für das Modell sind: 
 Der Wasserbeladungshub des Zeoliths wird durch inkludiertes Salz verringert. Unterhalb 
der Deliqueszenzluftfeuchte genügt diese Annahme bereits zur Beschreibung des Was-
serbeladungshubs. 
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 Oberhalb der Deliqueszenzluftfeuchte des Salzes bildet sich eine Salzlösung im Sekundär-
porensystem des Granulats. Diese steht mit dem im Zeolith inkludierten Salz im soge-
nannten Donnan-Gleichgewicht: Je verdünnter die Salzlösung, desto weniger Salz ist im 
Zeolith inkludiert. Die Konzentration der Lösung und somit auch die Stoffmenge an inklu-
diertem Salz hängen von der Luftfeuchte ab.  
In Abb. 8 sind die experimentell ermittelten (Symbole) und die modellierten Werte (Linien) ge-
genübergestellt. Insgesamt werden 90 % der experimentellen Werte mit einer Abweichung von 
maximal ±12 % durch das Modell beschrieben. Dies zeigt, dass die für das Modell getroffenen 
Annahmen mit hoher Wahrscheinlichkeit der Realität entsprechen. Die Modelloptimierung zeigt, 
dass das Donnan-Gleichgewicht einen großen Einfluss auf den Wasserbeladungshub der Kompo-
site hat. 
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Abb. 8: Experimenteller (Symbole) und modellierter (Linien) Wasserbeladungshub für die 
Komposite. Offene Symbole: Austritt von Salzlösung im Experiment. Gestrichelte Linie: 
Maximaler Wasserbeladungshub des Granulats (Füllung der Poren mit Flüssigkeit). 
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Schlussfolgerungen und Ausblick 
Die Wärmespeicherdichte eines Granulats von Zeolith Ca(88)-X kann durch die Imprägnierung 
mit Calciumchlorid um bis zu 53 % gesteigert werden. Hierfür sind hohe Salzbeladungen von 
>12 mol mol-1 und hohe Luftfeuchten von >12 g kg-1bei der Wassersorption notwendig. Für die 
Speicherung solarthermisch erzeugter Überschusswärme werden derzeit vorwiegend offene 
Sorptionssysteme untersucht, bei welchen die Umgebungsluftfeuchte für das energetische Entla-
den des Speichers genutzt wird. Typischerweise stehen für diesen Vorgang nur Luftfeuchten bis 
zu etwa 8 g kg-1 zur Verfügung. Unter diesen Bedingungen kann mit den in der vorliegenden Ar-
beit untersuchten Kompositen keine Erhöhung der Wärmespeicherdichte gegenüber dem salz-
freien Zeolith erzielt werden. Hier besteht die Möglichkeit einer aktiven Befeuchtung des Luft-
stroms, was jedoch den Wirkungsgrad des Gesamtsystems verringert. Die Komposite bieten 
jedoch Potential für die Anwendung in geschlossenen Sorptionssystemen, in welchen auch hö-
here Luftfeuchten bereitgestellt werden können. Um einen für die Anwendung ausreichend ho-
hen Temperaturhub zu generieren, müssen Regelungsstrategien entwickelt werden, welche die 
Nutzung der verringerten thermischen Leistung der Komposite ermöglichen. Bezüglich der Prä-
paration der Komposite sollte versucht werden, die Stoffmenge an inkludiertem Salz zu verrin-
gern und somit einer Verringerung von Wasserbeladungshub und Wärmespeicherdichte entge-
genzuwirken. Aufgrund der Gesetzmäßigkeiten des zugrundeliegenden Donnan-Gleichgewichts 
erscheint hier die Imprägnierung siliciumreicherer Zeolithe wie Zeolith Y zielführend. Des Wei-
teren kann die für eine Steigerung der Wärmespeicherdichte benötigte Mindestluftfeuchte durch 
Imprägnierung von Salzmischungen gesenkt werden. Dieser Ansatz wurde im Rahmen dieser Dis-
sertation bereits in weiterführenden Experimenten erfolgreich erprobt. 
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